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論文内容要旨
 第1章
 高純度物質中の不純物としての微量元素および環境汚染源となる有害微量元素の高感度分析
 法が要望されている。分析機器が容易に入手でき,操作が簡単であるというヅ般性に富んだ特
 徴を備えた原子吸光分析法と吸光光度法を用いて,金属および非金属元素の感度,精度および
 選択性の高い定量法の確立を目的として,次の三つのテーマをかかげる研究を行った。
 (1)フレームを使弔する原子吸光分析法において,フレーム中で酸化物をつくりやすい元素
 は一般に原子化効率が悪いので,感度が低いとされている。これらの元素の一部が酸1生溶液中
 でヘテロポリモリブデン酸を形成し,有機溶媒に抽出されるので,有機相中のモリブデンを原
 子吸光分析法してヘテロ元素を間接的に定量することによって高感度化する。たとえば,リン
 酸イオンとモリブデン酸イオンはある条件で12モリブドリン酸〔H3PMOi204。〕を生成する。Pに
 対してMoがモル比で12倍結合しているので,モリブデンの原子吸収を測定することによって
 リンのみかけの感度を大幅に増大させるごとができる。このような元素の間接定量法がいろい
 ろ創案されているが,必ずしも十分な結果をもたらしているとは判断されないので,袖出およ
 び定量条件の細部を検討することによって,感度,精度および共存イオンの影響などの点で,
 よりよい定量法を得ることを目的とした。
 ヘテロ元素としてのゲルマニウム,タンタルおよびニオブの定量法は,資源開発の問題に関
 連して地球化学的試料の分析に重要である。たとえば,ゲルマニウム鉱物は少ないが,銀,銅,
 亜鉛,スズ鉱石中に不純物として含まれ,石英中あるいは石炭からの煙灰などがゲルマニウム
 の原料として利用されている。タンタルおよびニオブは,それぞれタンタル石およびコルンブ
 石などからとり出されるが,とくに両元素の化学的性質が類似しているため,それらの元素の
 分離が重要である。
 (2)陽イオンである塩基性染料は,モル吸光係数が非常に大きいので,種々の陰イオンの高
 感度吸光光度法に古くから用いられている。
 最近,ヘテロポリモリブデン酸陰イオンと塩基性染料陽イオンとの有色のイオン会合体を有
 機溶媒に抽出するヘテロ元素の高感度定量法が報告されているが,再現性の点で十分な精度を
 もっているとはいえないので,この方法を環境汚染の問題の中で,とくに赤潮の発生原園とさ
 れているリンの高感度,高精度の定量法に応胴発展させることを目的とした。
 、咄逮◎〔1恵鵬,.㏄
メチレンブルー
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 メチレンブルー(テトラメチルチオニンクロリド,MB)は分析試薬として界面活性剤の定量,
 多くの金属ハロゲノ,シアノ,チオシアノ錯陰イオンなどの吸光光度定量に用いられているが,
 ヘテポリ酸とのイオン会合体としてのヘテロ元素の応用されている例がない。
 まず,水に難溶性のメチレンブルーモリブドリン酸塩(MBMoP)のイオン会合体をメチルイ
 ソブチルケトン(MIBK)に抽出するリンの吸光光度法を検討した。
 さらに,MBMoPをほとんど溶解しない有機溶媒をMIBKに混合することによって,その
 MBMoPを水相にも有機相にも溶けない状態にし,両相の界面に析出させる(この操作をフ
 ローテーションと呼ぶ)。このMBMoPを第四級アンモニウム塩であるゼフィラミン(テトラデ
 シルジメチルベンジルアンモニウムクロリド)水溶液で処理したあと,水相中のMB+の吸光度
 を測定しリンを間接的に定量することによって高感度化した。
 (3)ヘトロポリモリブデン酸を形成する元素が共存するとき,それぞれのヘテロ元素が互い
 に妨害しあうことが考えられる。(1/と(2)の研究結果からもリン(V),ヒ素(V〉,ケイ素(IV)あ
 るいはゲルマニウム(1V)などが互いに妨害するととがわかった。
 海水や河川水,とくにヒ素(V)を含む鉱毒水,工場排水中のリンの定量に応用するためには,
 ヒ素(V)やケイ素(IV)の分離が必要であった。主として妨害の著しいヒ素(V)の分離を検討し
 た。最も簡便な分離法として,混合有機溶媒によるヘテロポリ酸の分離抽出法を用いるねが適
 切であると考え,抽出条件をくわしく調べ,さらにはヒ素(V)の吸光光度法による定量条件も
 検討した。
 謡=、
 第2章および第3章
 第2章ではゲルマニウム,第3章ではタンタルおよびニオブの間接原子吸光分析法を検討し
 た。
 ゲルマニウム,タンタルおよびニオブの感度はそれぞれ0.04,0.iおよび0、3ppm/1%吸収で
 あった。これを比較しやすいように,感度の単位をモル濃度/1%吸収で表わすと,それぞれ5.5×
 iO}7,5、5×10-7および32×IO-6M/i%吸収であった。ゲルマニウムとタンタルの感度がM/1%
 吸収の単位で同じ値をとることは,この二つの元素はモリブデンと同じモル比で結合し,かつ
 抽出溶媒であるMIBKへの描出率も同程度であることを示唆している。これに比べてニオブの
 感度が約6分の1であるのは,抽出率が低いかあるいはゲルマニウムやタンタルと比べてモリ
 ブデンとの結合比が小さいのではないかと考えた。ゲルマニウムの定量に関して従来の方法に
 比べ,感度は約1.3倍,測定精度は約1.5倍向上させることができた。また,抽出時の水相の最適
 酸性度は0.5～0.7M塩酸酸性であったが,試薬の添加順序で最適酸i生度範囲に相違が生じると
 いう興味ある結果を得た。ヘテロポリ酸の抽出率が最高に達するには,モリブデン酸塩の添加
 量は,モル濃度でヘテロ元素の4000倍以上加える必要があった。描出溶媒としてのMIBKは,
 リン(V),ヒ素(V),ケイ素(1V)などのヘテロポリ酸も同時に抽出するので,ゲルマニウム,
 タンタルおよびニオブの定量を妨害し,選択性の点で満足できる溶媒ではなかった。しかし,
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 本研究によって,タンタルの間接原子吸光分析法が,ニオブと同様にして定量できることを見
 い出し,その定量法を明らかにした。
 第4章
 MBMoPのイオン会合体をMIBKに描出するリンの吸光光度法を研究した。MIBKに拍出
 されたMBMoPの極大吸収波長は655nm,抽出に最適な水相の硝酸濃度は,0.7～0.9Mであっ
 た。感度はモル吸光係数で4、8×1041・mo1一1・c溢『1であった。リンの3.1μgに対し,ヒ素(V)と
 ゲルマニウム(IV)はリンと同量共存してもそれぞれ4i.1%,8、5%の正の誤差を与えた。過剰の
 MBは硝酸イオンなどとイオン会合体をつくってMBMoPとともに一部MIBKに抽出されて
 試薬ブランクの吸光度を高くするので,有機相の洗浄操作が必要であった。MBMoPの有機相
 への抽出が十分でなく,硝酸溶液を用いる洗浄操作によって,園的とするイオン会合体がかな
 り失われ,感度は予想よりずっと低かった。しかし,JIS法であるリンのモリブデンブルー法(モ
 ル吸光係数は2.0×104i・mo14・cm『')より優れていることがわかった。
難
 第5章
 前章の定量感度を向上させる目的でフローテーションの操作をとり入れた。有機溶媒として
 (4:1)MIBK・シクロヘキサンを用いると,水相との界面にMBMoPが濃縮され,水による
 洗浄操作によって過剰をMBを完全に除去できた。イオン会合体,MBMoPの損失はほとんど
 認められなかった。さらに,MBMoPはゼフィラミン水溶液に溶解することを見い出し,水相
 中に遊離したMBの吸光度を測定することによって,リンを間接的に定量する高感度吸光光度
 法を開発した。すなわち,MBMoPにゼフィラミン溶液を加えると,(MB)3PMoi2040は(Zep)3
 PMo・204・(Zep:Zephiramlneの略語)になって有機相に溶解し,MB+は完全に水相に移る。
 この事実は,有機相および水相中のMB,リンおよびモリブデン分析結果から確かめられ,イ
 オン会合体の組成は(MB〉3PMo1204。・xH20であることを推定した。
 リンの見かけのモル吸光係数は極大吸収波長,660nmにおいて2.5×1051・mo1㎜1・cm一三で,本
 法は超高感度定量法であった。イオン会合体が生成する最適酸性度は,0、7～LiM硝酸酸性で
 あった。また,モリブデン酸塩の添加量はリンに対してモル比で2600倍以上加えないと一定で
 かっ最高の抽出率に達しないことがわかった。さらに,リンの1.55μgのときの測定精度は変動
 係数でL6%と精度もかなり良好であった。共存イオンの影響については前章と同じ結果が得ら
 れ,ヒ素(V)とゲルマニウム(IV)が著しく妨害した。
 第6章
 リンとヒ素の混合溶媒抽出による分離定量法を検討した。(2:3)1一ブタノール・クロロ
 ホルム混合溶媒を用いると,リンを選択的に抽出でき,ヒ素からの分離が可納であることを確
 かめた。(2:3)i一ブタノール・シクロヘキサンを用いても1一ブタノール・クロロホルム
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 と同じ抽出挙動を示すことを見い出した。リンの回収は定量的で,310nmにおけるモル吸光係
 数は3×io4},mor1,c群1であった。
 また,分離されて水相中に存在するヒ素の1一ブタノール抽出による吸光光度定量法を検討
 したが,ヒ素の回収率が悪く,定量値のバラツキも変動係数で5～12%と大きかった。ヒ素の定
 量をモリブデンブルー法で行ったところ,回収率と再現性ともに良好な結果が得られた。感度
 は740㎜において1.8×1041・mo1雪C肝'で,測定精度は3%に向上した。リンに対してヒ素が
 モル比で10倍量共存するとリンの定量を妨害した。ケイ素(IV)はリンの6μgに対し100G倍量ま
 での共存が許容されたが,ヒ素の定量にはケイ素が同量共存しても約80%の正の誤差を与えた。
 ヒ素に対してリンが多量に共存する試料の場合には,リンの描出をくりかえすことによって,
 両元素の分別定量が可能であることがわかった。本法は海水および河川水中のリンの定量に十
 分応用できるものと考える。
 第w草
 本研究で得られた結論をまとめた。
壌
 一326一
 論文審査の結果の要旨
 志田惇一提出の論文は,一般的な分析機器でしかも比較的操作の簡単な原子吸光法と吸光光
 度法に溶媒抽出を併爾することにより,金属および罪金属元素の感度,精度および選択性の高
 い定量法を確立するため,以下に要約するような多大の成果を得た。
 論文は全7章から成り,第i章序論においては本研究の主なテーマについて目的や特徴など
 を要約している。すなわち本研究においてはフレーム中で原子化効率の低い元素をヘテロポリ
 モリブデン酸として抽出分離したのちモリブデンを原子吸光分析して目的元素を間接的にしか
 も高感度で定量する方法の諸条件について検討し,またこのヘテロポリモリブデン酸陰イオン
 と塩基性染料陽イオンが有色のイオン会合体を抽出し吸光光度定量する方法の新しい系につい
 て検討したものである。第2章ではゲルマニウム,第3章ではタンタルおよびニオブの間接原
 子吸光分析法を検討し,最適実験条件ではメチルイソブチルケトンを抽出溶媒とした場合,前
 記いずれの元素についても従来法に比べて感度や精度を向上させることができた。第4章にお
 いてはメチレンブルーとモリブドリン酸のイオン会合体を前章と同じ溶媒で抽出する場合の諸
 条件について検討し,リンの吸光光度法として従来法よりすぐれていることを明らかにした。
 ついで第5章においては,箭章の方法をさらに高感度化するため,有機溶媒にシクロヘキサン
 を混合し,イオン会合体を界面に析出濃縮させたのち過剰のメチレンブルーを水で洗浄して除
 去し,つづいてゼフィラミンにより目的のイオン会合体を可溶性としてその吸光度を測定する
 という興味ある方法を提案し,実際にリンの間接定量法としてすぐれていることを示した。ま
 たリンの場合のイオン会合体の組成を論ずると共にそのモル吸光係数も大きく高感度であるこ
 とを明らかにした。第6章においてはリンとヒ素の混合溶媒抽出による分離定量法を検討し,
 混合溶媒が効果的であること,また回収率や再現性も良好であることを示し実試料分析への有
 用性を明らかにした。第7章では本研究で得られた知見をまとめている。
 以上の研究結果は新しい高感度吸光分析法の今後の発展に寄与するところ大であり,著者が
 独立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。よって志
 田惇一提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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